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Abstract (Basic) :' EP 111138 A 

Polyesters containing (meth) acryloyl groups and having the general 
formula (Ac)x T-D-P-D-T (Ac) y (I) wherein Ac denotes an acryloyl or 
methacryloyl radical, x and y are identical or different and each 
denotes a number from 2 to 5, T denotes at least one 3- to 6-valent 
radical of an alkoxylated 3- to 6-hydric aliphatic saturated alcohol, 
an average of at least 2 mole of ethylene oxide and/or propylene oxide 
units having been added on per hydroxyl group of the alcohol, D denotes 
a 2-valent radical of a saturated or unsaturated aliphatic C3-C10 
dicarboxylic acid or of a cycloaliphatic, araliphatic or aromatic 
C8-C10 dicarboxylic acid, or mixtures thereof, the radical is 
theoretically formed from the aforementioned dicarboxylic acid, minus 
the HO groups in the carboxyl groups, and P denotes a radical of the 
general formula (0-CH2- (R' ) CH) n-O- (II) in which Rl = H or CH3 or 
mixtures thereof and n = a number from 8 to 100. (lOpp) 

DE 3241264 A 

New polyesters have formula 
(Ac)xT-D-P-D-T (Ac) y (I) 

(Ac is (meth) acryloyl; x, y each is 2-5; T is at least one 3- to 
6-valent residue of a hydroxyalkylated 3- to 6-hydric aliphatic satd. 



alcohol, formed from the alcohol depleted by the active H atoms in the 
OH gps.; D is a 2-valent residue of (un)satd. aliphatic 3-10C 
dicarboxylic acid or a cycloaliphatic, araliphatic or aromatic 8-10C 
dicarboxylic acid, or their mixts., formed from the dicarboxylic acid 
depleted by the OH gps. in the -COOH gps.; and P is a gp. of formula 
(0-CH2-CHR 1 )b-0-, (II), in which R' is H and/or CH3 and n is 8-100). 

The use of (I) as radiation-hardenable surfactants in aq. 
dispersions or emulsions of radiation-hardenable compsns . is claimed. 
The dispersions or emulsions are used as coating compsns., e.g. on 
wood, plastics, mineral materials, paper, felts, woven and nonwoven 
fabrics, rubber articles and photographic materials. The dispersions 
can also be used as binders for printing inks, magnetic tapes and in 
the prodn. of photo-relief printing plates or photoresists. 

The use of standard, external surfactants and of reactive, 
radiation-hardenable diluents and solvents can be obviated in using (I) 
as surfactants in the prepn. of aq. dispersions or emulsions of esp. 
radiation-hardenable (meth) acryloyl gp.-contg. prepolymers . The 
radiation-hardened films obtd. from the dispersions have high 
resistance to hydrolysis and their hardness is at least as high as that 
of the films prepd. from the pure radiation-hardened prepolymers. 
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(Meth)Acryloyigruppen enthaltende Polyester und ihre Verwendung 

DieErfindungbetrifft(Meth}Acryloylgruppenenth8ltende . 
PoryesterderallgemeinenidealisiertenFormel(l) mitR' - HoderCHjOde^erenMiBohungenund . 

7 n - eineZahlvon8bis100. 

Die Polyester der Formel (I) werden als strahlenhartbare, 
T-n-P-D-T (AC) oberflachenaktive Mittel In waBrigen Dispersionen oder 

X M y Emulsionen strahlenhartbarer Zusammensetzungen ver- 

wendet 



wobeibedeuten: 

AC einen Acryloyl- oder Methacryloylrest, 
x.y gleich oder verschieden, jeweils eine Zahl von 2 bis 5, 
T mindestens einen 3- bis 6wertigen Rest eine oxalkylierten 
3- bis 6wertigen aliphatischen gesattigten Alkohols, der Rest 
ist formal gebildet aus dem vorgenannten Alkohol, vermin- 
^ dert urn die ektiven Wasserstoffatome in den Hydroxylgrup- 
pen, 

^ D einen 2wertigen Rest einer gesSttigten oder ungesattigten 
aliphatischen Cg-Cio-Dicarbonsaure oder einer cycloaliphat- 

S ischen, arallphatischen oder aromatischen C 8 -C 10 -Dicarbon- 
saure, oder deren Mischungen, der Rest ist formal gebildet 
aus der vorgenannten Dicarbonsfiure, vermindert um die 
HO-GruppenindenCarboxylgruppen c und 

JJjj P einen Rest der allgememen Formel (II) 

LU R' 

O N (-0-CH 2 -CH\rO- 



ORIGINAL INSPECTED 



BUNDESDRUCKEREI 03.84 408 019/339 17/70 



: : • :• : : : : ^ 



Patentansprilche 

0 (Me th)Acryloy Igruppen enthaltende Polyester der all- 
gemeinen idealisierten FojrmeX (I) 

(Ac) x T-D-P-D-T* (AC) y (I) 
wobei bedeuten: 

Ac einen Acryloyl- oder Methacrylqylrest, 

x,y gleich oder verschieden, jeweils eine Zahl von 
2 bis 5, 

T mindestens einen 3- bis 6-we^tigen Rest eines 
oxalkylierten 3- bis 6-wertig.en aliphatischen 
gesattigten Alkohols, der Rest ist formal ge- 
bildet aus dem vorgenannten Alkohol , vermin- 
dert urn die aktiven Wasserstof f atome in den 
Hydroxy Igruppen , 

: D einen 2-wertigen Rest einer gesattigten oder 
ungesSttigten aliphatischen C 3 -C 1Q -Dicarbon- 
sSure- oder einer cycloaiiphatischen* arali- 
phatischen Oder aromatischen C & -C 10 -Dicarbon- 
saure, oder deren Mischungen, der Rest ist 
formal gebildet aus der vorgenannten Dicarbon- 
saure, vermindert urn die HO-Gruppen in den 
Carboxy Igruppen f und 

p einen Rest der allgemeinen Formel (II) 
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R' 



(0-CH 2 -CH) n -0- (II) 



mit R' * H Oder CH 3 oder dereh Mischungen und 
n = eine Zahl von 8 bis 100. 

Verwendung der Polyester der Formel I gemaB Anspruch 
1 als strahlenhaxtbares, oberf lachenaktives Mittel in 
waBrigen Dispersionen oder Emulsionen strahlenhart- 
barer Zusammensetzungen . 

Verfahren zur Herstellung von (Meth) Acryloylgruppen 
enthaltenden Polyestern . durch Schmelzkondensation, 
azeotrope Veresterung, Umesterung oder Alkoholyse, 
dadurch gekennzeichnet , daB Polyester der allgemei- 
nen idealisierten Formel (I) 

(AC) X T-D-P-D-T (Ac) y (I) 
wobei bedeuten: 

Ac einen Acryloyl- oder Methacryloylrest , 

x,y gleich oder verschieden, jeweils eine Zahl von 
2 bis 5, 

T mindestens einen 3- bis 6-wertigen Rest eines 
oxalkylierten 3- bis 6-wertigen aliphatischen 
gesattigten Alkohols, der Rest ist formal ge- 
bildet aus dem vorgenannten Alkohol , vermin- 
dert um die aktiven Wasserstof fatome in den 
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Hydroxy lgruppen , 

einen 2-wertigen Rest einer gesattigten Oder 
ungesattigten aliphatischen C 3 -C 10 -Dicarbon- 
saure oder einer cycloaliphatischen, arali- . 
phatischen oder aromatischen Cg-C^Q-Dicarbon- 
saure, oder deren Mischungen, der Rest 1st 
formal gebildet aus der vorgenannteri Dicarbon- 
saure, vermindert um die HO-Gruppen in den 
. Carboxy lgruppen, und 

i 

eineii Rest der allgemeihen Formel (II) 

R* 

(0-CH 2 -CH) n -O- (ID 

mit R' * H oder CH 3 oder deren Mischungen und 
n - eirie Zahl von 8 bis 10.0, durch stufen- 
weise Kondensation von 

a) 1 HO-figuivalent dem Rest- P entsprechender 
Poly alky lenglykole , 

b) 2 COOH-Aquivalenten dem Rest- D entspreehen 
der Dicarbonsauren, 

. c) 3 bis 6 HO-Xquivalenten dem Rest T ent-- 
sprechender 3- bis 6-wertiger aliphatl- 
scher, oxalkylierter Alkohole und 
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d) 2 bis 5 COOH-Xquivalenten (Meth) Aery 1 saute 
in der Reihenfolge 

1. ) Vorkondensat aus a)+b), anschliefiend +c) 

und daran anschliefiend +d) oder Vorkonden- 
sat aus a)+b) und anschliefiend Mischung 
aus c) + d) , 

2. ) Vorkondensat aus c)+d), anschliefiend +b) ■ 

und daran anschliefiend +a) oder Vorkonden- 
sat aus c)+d) und anschliefiend Mischung 
aus b) +a) oder 

3. ) Vorkondensat aus a)+b) und Vorkondensat 

aus c)+d) 

erhalten werden. 
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(Meth)Acryloylgruppen enthaltende Polyester and ihre Ver- 
wendung *• ■__ . [ - 



Die Erfindung betrifft neue (Meth)Acryloylgruppen enthal- 
tende, strahlenhartbare Polyester. Sie besit2en oberfla- 
chenaktive Eigenschaften und werden daher mit Vorteil bei 
der Herstellung waBriger Dispersionen oder Emulsionen 
von strahlenhartbaren (Meth) Acrylbylgruppen enthaltenden 
Prapolymeren eingesetzt. 

Dabei kann auf die Mitverwendung ublicher, externer ober- 
flachenaktiver Mittel und reaktiver, strahlenhartbarer 
Verdtinnungsmittel oder LSsungsmittel verzichtet werden. 

0 Losungsmittelfreie, strahlungshartende Bindemittelsysteme 
gelangen durch ihre Umweltfreundlichkeit zu immer groBerer 
Bedeutung. Die gewiinschten Verarbeitungsviskositaten sol- 
cher Bindemittelsysteme werden durch Zusatz von copoly- 
merisierbaren Reaktivverdtlnnern erreicht. Dieses bedeu- 

5 tet aber,. daB bei Veranderung der Viskositat durch Zu- 
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sat z von Reaktivverdiinnern sich such die Eigenschaf ten 
der geharteten Beschichtung Sndern. Dieser Nachteil lSBt 
sich durch die Verwendung wSBriger, strahlenhartbarer 
Bindemitteldispersionen vermeiden. Ein weiterer Nachteil 
liegt in der physiolojgischen Bedenklichkeit vieler, insbe- 
sondere niedermolekularer , reaktiver Verdunnungsmittel . 

WaBrige, strahlungshartende Bindemitteldispersionen sind 
an sich bekannt. So werden in der DE-QS 2 853 921 
(OS-PS 4 287 039) strahlungshartbare , waBrige Bindemittel- 
dispersionen beschrieben, die aus Wasser, mindestens • ei- 
nem polymerisierbaren c-C-Doppelbindungen enthaltenden 
Prapolymeren, einem externen Dispergierhllf smittel und 
einem Photo initiator bestehen. Die Herstellung der Di.s- 
persionen erfolgt dadurch, daB das in einem inerten or- 
ganischen Losungsmittel gelSste Prapolymere mit Hilfe von 
Dispergiermitteln wie Polyvinylalkoholen und/oder Vinyl- 
pyrrolidon-Vinylester-Copolymeren in Wasser dispergiert 
vird. AnschlieBend wird das organische LSsiangsmittel 
durch Destination entfernt. Da nicht ausgeschlossen 
werden kann, daB Wasser mit uberdestilliert , speziell 
dann, wenn die Losungsmittel mit Wasser azeotrope Ge- 
mische bilden, kSnnen die L6sungsmittel ohne eine aufwen- 
dige Aufarbeitung nicht wieder verwendet werden. Ein wei- 
• terer wesentlicher Nachteil dieser Dispersionen besteht 
darin, daB die wasser loslichen Dispergatoren nicht copoly 
merisieren uixd damit den Grad der erreichbaren Wasser- 
festigkeit der geharteten Beschichtung im allgemeinen 
herabsetzen. 
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Weiter sind anionisch wafirige Dispersionen mit selbstr 
emulgierenden Bindemitteln durch die US-PS 4 033 92Q.be- 
kannt geworden. Die Selbstemulgierbarkeit der Bindemittel 
wird durch Neutralisation von freien Carboxylgruppen def 
Bindemittel mit Basen wie Alkalilaugen oder Aminen er- 
reicht. Solche Bindemitteldispersionen weisen jedoch 
verschiedene Nachteile auf. So. konnen Estergruppen ent- 
haltende Bindemittel durch Verseifung abgebaut werden; 
Neutral isationsmittel. wie Ammoniak und Amine konnen beim 
Verdampfen des Wassers mit. verf luchtigt werden. und ftthren 
zu Geruchsbelastigungen; in der Lackschicht verbliebehe 
Alkaliionen konnen die Wasserfestigkeit der geharteten 
Beschichtung herabsetzen; Amine in der Lackschicht k»n- . 
nen der en Vergilbung fordern. Von Nachteil 1st auch die 
verdickende Wirkung, die solche ionische Gruppen enthair 
tenden Bindemittel in Nasser verursachen.. 

Aus der DE-OS 29 23 338 (US-PS 4 303 567) 1st es bekannt, 
4i,B-ethylenisch ungesattigte, in Wasser dtspergierbare 
bzw. als Dispergatoren (Emulgatoren) wirkende Polyester 
dadurch herzustellen, daB man Polyalkylenglykole, insbe- 
sbndere Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von 
250 bis 2000 in das Polyestermolekttl einkondensiert. Als 
endstandige Gruppen kannen die dort beschriebenen Emul- 
gatorpolyester B , y'-ethylenisch ungesattigte Alkohole, *.B. 
Trimethyiolpropandiallylether, einkondensiert enthalten. 
GemaB DE-OS 2 804 216 (US-PS 4 281 068) werden derartige 
Emulgatorpolyester zum Dispergieren anderer ungesattigter 
Polyester eingesetzt und die erhaltenen waBrigen Disper- 
sionen fur diinnschichtige Uberziige von Hoi z oder holz- 
ahnlichen Stoffen verwendet, wobei die- Aushartung. der. 
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Bindemittel durch UV-Strahlung erfolgt. Ein Nachteil der be- 
schriebenen Emulgatorpolyester liegt darin, daB sie nicht 
allgemein als Emulgatoren (Dispergatoren) einsetzbar sind. 
So eignen sie sich beispielsweise nicht zum Emulgieren von 
(Meth)Acryloylgruppen enthaltenden Polyurethanprapolymeren , 
weil schon nach kurzer Zeit Gelierung der Emulsion eintritt 
(siehe vergleichsversuch 1 vor lie gender Anmeldung). (Meth)- 
Acryloylgruppen enthaltende Polyester kSnnen zwar mittels 
der oben beschriebenen Emulgatorpolyester in Wasser dis- 
pergiert werden, jedoch kann nach der Aushartung mit UV- 
Strahlung an den Pilmen - verglichen mit UV-geharteten 
Filmen aus nur. (Meth)Acryloylgruppen enthaltenden Poly- 
estern- eine Verschlechterung der Filmharte festgestellt 
werden (siehe Vergleichsversuch 2 vorliegender Anmeldung) . 

Auf gabe det vorliegenden Erf indung war es , strahlungs- 
hartbare Polyester bereitzustellen, die sich zum Disper- 
gieren (Emulgieren) von strahlungshartbaren, vorzugsweise 
(Meth)Acryloylgruppen enthaltenden Prapolymeren in Wasser 
eignen. Dabei sollte auf die Mitverwendung ttblicher, ex- 
terner Dispergatoren (Emulgatoren) verzichtet werden kon- 
nen, ebenso auf die Mitverwendung reaktiver Verdunnungs- 
mittel und/oder ublicher Losungsmittel, die oft bei der ^ 
Herstellung von Dispersionen (Emulsionen) als Hilfs- 
mittel eingesetzt werden. Die aus den Dispersionen erhal- 
tenen, strahlengeharteten Filme sollten eine guije Wasser- 
festigkeit und mindestens die gleichen mechanischen Werte, 
Z .B. HHrte, aufweisen wie Filme aus den reinen strahlungs- 
gehSrteten Prapolymeren. 
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Die Aufgabe wurde dadurch gelost, dafi Polyester bereitge- 
stellt wurden, die formal als . Kondensationsprodukte von 
1 Mol eines Polyethylen- und/pder Polypropylenglykolethers 
mif Molgeyichten Mn von etwa 370-60.00, 2 Mol einer Dicar- 
5 bonsaure und 2 Mol einfes oxalkylierteft, teil (meth,) acryloy- 
lierten drei- bis sechswertig^en gesSttigten Aikohols auf- 
gefaflt werden kSnneni » 

Polyester ahnlicher Struktur sind aus der . DE-OS 2 251 612,. 
Beispiel 5. (OS-PS 4 001 097, Beispiel. 5) bekannt, wo bei- 

10' spielsweise zunachst 1 Mol Diethylenglykol und 2 Mol. Te- 
trahydrophthalsaureanhydrid umgese'tzt-und anschlieBend • 
mit 2 Mol Trimethylolpropan und 4 Mol Acrylsaure konden- 
siert werden. Sie werden als solche oder in Abmischurig mit 
anderen Oligo (meth)acrylaten, Polymeren, reaktiven Ver- 

15 dttnnern oder LSsungsmitteln als Beschichtungsmaterial , 

Oberzugsraittel oder . Formmas sen eingesetzt und durch ioni- 
sierende Strahlung gehartet. Als Emulgatorpolyester wie die 
erfindungsgemaBen Polyester sind sie- ungeeignet, wie der 
Vergleichsversuch 3 in vorliegender Anmeldung zeigt. 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit (Meth> 
• ' Acryloylgruppen enthaltende Polyester der allgemeinen. 
idealisierten Formel (I) 



(Ac) x T-D-P-D-T <Ac), 



(I) 

* ' " — y 

worin bedeuten: 
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Ac einen Acryloyl- oder Methacryloylrest , 

x, y gleich oder verschieden, jeweils eine Zahl 
von 2 bis 5, 

T mindestens einen 3- bis 6-wertigen Rest 

eines oxalkylierten 3- bis 6-wertigen ali- 
phatischen gesSttigten Alkohols, der Rest 
ist formal gebildet aus dem vorgenannten 
Alkohol, vermindert um die aktiven Wasser- 
stoffatome in den Hydroxylgruppen, • 

einen 2-wertigen Rest einer gesattigten 
oder ungesSttigten aliphatischen C 3 -C 10 - 
DicarbonsSure oder einer cycloaliphatischeri, 
araliphatischen oder aromatischen Cq-C^q- . 
DicarbonsSure, oder d^ren Mischungen, der 
Rest ist formal gebiidet aus der vorge- 
nannten DicarbonsSure, vermindert um die 
HO-Gruppen in den Car boxy lgruppen, und 

P einen Rest der allgemeinen Formel (II) 
(0-CH 2 -CH> n -0- (ID 



10 



15 



20 mit R 1 « H oder CH 3 . oder deren- Mischungen 

und n = eine Zahl von 8 bis 100. 
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Unter oxalkylierten 3- bis 6~wertigen aliphatischen Alko- 
holen werden oxethylierte und'/oder oxpropylierte 3- bis 
6-wertige aliphatische Alkohble verstanden r wobei pro Hy- 
droxylgruppe des Alkohols durchschnittlich mindestens T 
Mol Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten addiert' 
wbrden sind. Die oxethylierteh Produkte sind bevorzugt. 

Vorzugsweise bedeuten ih Foirmel (I) : . 

Ac einen Acryloylrest , 

x,y gleich Oder verschieden, jeweils eine Zahl von 
2 bis 3, 

T raindestens einen Rest eines 3- oder 4-wertigen 

oxethylierten aliphatischen gesSttigten Alkohols 
wobei pro Hydroxylgruppe de$ Alkohols 1 bis 3 : 
Mol Ethylenoxideinheiten addiert worden sind, 

D einen 2-wertigen Rest einer aliphatischen ge- 
sMttigten Oder ungesSttigten C 4 -C 10 -Dicarbon- 
s£ure oder deren Mischungen und 

P einen Rest der Formel (III) 

. (-0-CH 2 -CH 2 -) n O- (III) 

wit n = 8 bis 100. 

Insbesondere bedeuten in Formel (I): 
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Ac einen Acryloyirest 
x 2 
y 2 

T den Rest 

C 2 H 5 

— ^CH 2 -CH 2r 7tO-CH 2 -C-CH 2 -0— Z fCH 2 -CH 2 -O r /^ 

■ _ 
CH 2 -0 z ^CH 2 -CH 2 -O r ^ 



mit t+v+z = eine Zahl von 3 bis 6, insbesondere 
3 bis 4,5, 

D Maleoyl, Fumaroyl oder deren Mischuhgen und 
P den Rest 

-f5-CH 2 -CH 2Z ? n O- 

mit n = eine Zahl von 8 bis 40. 

Namentlich seien folgende 3- bis 6-wertige aliphatische ' 
gesSttigte Alkohole beispielsweise genannt: 

Glycerin , Tr imethy lolpropan , Tr imethy lole than , Penta- 
erythrit, Dipentaerythrit, Erythrit, Sorbit, vorzugs- 
weise Trimethy lolpropan und Pentaerythrit , insbesondere 
Trimethy lolpropan . 
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Als Dicarbonsauren, die fur die Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Polyester in.Frage kommen, seien beispiels- 
weise genannt: Malonsaure, BernsteinsSure,. Glutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure r Azelainsaure, Seba- 
cinsaure, Maleinsaure, Chlormaleinsaure ■,. Fumarsaure , 
Citraconsaure, Itacohsaure, Hexahydrophthalsaure , Methyl- 
hexahydrophthalsauren., Tetrahydrophthalsaure, Endomethy- 
len tetrahydrophthalsaure, Phthalsaure oder die Anhydride 
vorgenannter Dicarbonsauren, Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, vorzugsweise Maleinsaure, Fumarsaure. 

Die dem Rest P der Formel I entsprechenden Alkohole sind 
bekannte Ethylenglykole und/oder Propylenglykole mit e.inem 
Oxethylierungs- bzw. Oxpropylierungsgrad von durchschnitt- 
lich 7 bis 99. Unter Oxethylierungs- bzw. Oxpropylierungs- 
grad ist die durchschnittliche Zahl der Mole Ethylenoxid 
bzw. Propylenoxid zu verstehen, die an ein MOl Ethylengiy- 
kol bzw. 1,2-Propylenglykol angelagert wor den sind. Bevor- 
zugt sind die oxethylierten Ethylenglykole mit einem Ox- 
ethyl ierungsgrad von 7 bis 39. 

Die dem Rest (Ac) x( >T entsprechenden teil (meth) acryloy- 
lierten, oxalkylierten 3- bis 6-wertigen Alkohole <Poly- 
ole) werden nach bekannten Verfahren hergestellt, z.B, 
durch Veresterung des oxalkylierten Polyols mit Acryl- . 
saureoder Methacrylsaure oder deren Mischungen, durch 
Umesterung geeigneter Acrylsaureester oder Methacryl- 
saureester oder deren Mischungen mit oxalkyliertem Polyol 
oder durch Umsetzung eines Acryl sSurehalogenids oder 
Methacrylsaurehalogenids oder deren Mischungen mit ox- 



Le A 21 891 



